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論文内容要旨
 第1章序論
 紫外吸収スペクトルにおよぼす水素結合効果の研究例はこれまでに数多くあるが・それらの
 ほとんどは溶液状態におけるものであった。溶液中では,溶媒との不均一な相互作胴による線
 幅の増大や熱分布からのホットバンド励起のために,幡広く構造のない吸収スペクトルしか得
 られず,水素結合の生成は大まかなスペクトルの赤方移動としてのみ検出されるだけであった。
 本研究では,通常の分子が超音速自由噴流中で孤立した極低温の状態(並進温度!K程度,回
 転温度沁K以下,振動温度40K以下の非平衡状態)になることに注Rし,さらに一歩進めて孤立
 した極低温の安定な水素結合体という新しい「集合分子」をつくり,それを電子スペクトルに
 よって研究しようとするものである。このような水素結合体が得られれば,水素結合0)物理的・
 化学的性質について新しい痛見が加わるだけでなく,水素結合系の巨視的性質の微視的立場か
 らの解明につながるものと期待される。
 本章ではこの他に,水素結合の性質,定義およびこれまでに溶液中でなされた水素結合の分
 光学的検出例のうち振動スペクトノレを中心に概説した。
 第2章実験
 水素供与体としては,レーザー励起に都合のよい近紫外部に畷収をもつフェノールを選んだ。
 水素受容体としては,アルコール類,エーテル類,およびベンゼン,シクロヘキセンのπ電子
 系をもつものの計欝種類を選び測定した。水素結合体は,3atmのヘリウム,0、4tQrrのフェ
 ノール,費orr程度の水素受容体の混合気体を0.4躍の纈孔から真空槽へ暇出させてつくった。
 気体力学に基づいて超音速自由噴流の状態を考察し,それを本実験条件に適用して観瀾点に
 おける並進温度,試料密度,流速などを計算した。また超音速自由噴流中の冷却機構と分子間
 錯体の生成過程の関連について述べた。
 観測した電子スペクトルは,吸収スペクトルに相当する螢光励起スペクトル,特定の質.疑数
 をもつもののみの吸収スペクトルに相当する質量選択一光子共鳴二光子イオン化(瓢S一}畷)亙)
 スペクトル,および特定の吸収帯を励起したときの螢光を分光して得られる螢光スペタトルで
 ある。これらの実験手段について,異体的な装置と検出原理について述べ,それらと面接の吸
 収スペクトルの検出感度などの比較をして相違点を論じた。
 また,超音速自由噴流中で水素結合体をつくるために最も重要な水素供与体,受容体,キャ
 リヤーガスからなる三成分系の試料の調製法について述べた。
 第3章結果
 前章で述べた方法によって得られた孤立した極低温の水素結合体についての観測結果を示し
 た。
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 螢光励起スペクトルでは,様々な受容体について孤立した水素結合体を検出することに成功
 した。水素結合体によるスペク1・ルは,自由なフェノールよりも400c儀}1程度赤方移動して出現
 し,低波数の振動を伴なうシャープな振動構造を示す。赤方移動の大きさは,基底電子状態(SG)
 における水素結倉の生成エンタルピーと相関があることがわかった。
 低波数領域の振動構造を解析することによって,水素結合体の分子間変角振動(吻)と分子闘
 伸縮振動(レ・)を帰属することができた。また,アルコール類やエーテル類を水素受容体とした
 とき,アルキル側鎖が長くなるほど低波数領域の構造が複雑になり,この解析から二種類以上
 の吸収種が存在することが示された。この原因として,水素受容体の内部自由度1こよる配向異
 性体,水素結合の結合様式の違いによる水素結合異性体の可能性が論じられた。
 MS-MPIスペクトルによって,励起スペクトルに新しく出現したスペクトルを与えるもの
 の質量数が決定された。その結果,大部分はi:1錯体によるものであることが分った。また
 二,三の受容体の場合には,1:2錯体も検出された。
 励起スペクトルの低波数領域に現れる構造をつくっているバンドの一本一本を励起して得た
 螢光スペクトルから,S。における分子間振動が見出され,励起電子状態(S1)におけるそれらと
 対応がっけられた。また螢光スペクトルに現れた分子問振動の構造の違いから水素結合異性体
 を互いに鑑別することができた。
 第4章考察
 前章で示された結果をまとめ,その疑問点を指摘し,その解明への手がかりと指針について
 実験的側面から考察した。
 また,測定された分子間振動の振動数を用いて,簡単なモデル計算によって分子間振動の力
 の定数を求め,水素結合の強さと立体因子について考察した。螢光スペクトルと励起スペクト
 ルでは,それらの低波数領域の構造に鏡像関係が成立していないことを述べ,その原國として
 電子励起による水素結合の強さの変化が引き起す分子間振動モード問のDusl窪lnsky回転や
 Ferm1共鳴の効果を論じた。
 溶液に関するこれまでの結果と,孤立した水素結合体に関する本研究の結果とを比較するこ
 とにより,溶液の吸収スペクトルの形状,溶媒効果,吸収種の帰属などに新しい解釈を試みた。
 特に,溶媒効果のうち最も顕著である水素結合の生成に伴なうスペクトルの赤方移動について
 は,これまでの溶質に対する「水素結合効果」とは別に,水素結合体に対する溶媒効果を見出す
 ことができた。
 第5章水素結合体における分子内振動緩和
 孤立した水素繕合体中のフェノールに局在している分子内振動準位を励起して螢光スペクト
 ルを観測した。そぴ)結果,孤立した水素結合体でもその発光挙動は凝縮相におけるそれと葬常
 によく似ていることを新たに見思した。この現象は,水素結合をつくることによって生じた低
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 振動数の分子間振動モードの集団がつくる熱浴への振動エネルギーの再分配過程によるもので
 あることが分った。これは,凝縮相で一般に見られる媒質が熱浴となる非常に速い振動緩和の
 微視的モデル系として,孤立した水素結合体は重要であることを示していると考えられた。既
 に分子内振動緩和に対して与えられている理論を水素結合体に適用して・この現象の定性的解
 萩を行った。
 励起スペクトルの低振動数領域のバンドを励起して得られた螢光スペクトルを解析した結
 果,ベンゼンやジエチルエーテルを受容体とした場合には励起エネルギーにかかわりなく共通
 の波長にピークをもつ幅広い発光が観測されることが分った。この理由として・励起された準
 位から水素結合のまわりのより安定な結合異性体への緩和がS1で起り,この異性体からの発光
 であることが示された。この一方の異性体から他方の異性体への相互変換は,励起された分子
 間振動準位から他の異性体の分子間振動モードがつくる熱浴への振動緩和と同等であることが
 示された。またこの現象は溶液における電子励起に伴なう溶媒の再配向過程に対応しているこ
 とを述べた。
 第6章総括
 以上の成果を総括し,超音速自由噴流とレーザー分子分光学を組み合せることは,弱い分子
 間錯体の研究にとって強力で汎用性のある手段であることを証明したことを述べた。
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 論文審査の結果の要旨
 阿部晴雄提出の論文は,極低温気体における水素結合体の電子スペクトルに関する研究であ
 り,6章から構成されている。
 第i章,序論・では水素結合の性質,定義およびこれまでに溶液中でなされた水素結合の研
 究について概説したのち,本研究で篤いた超音速分子流レーザ～分子分光学が水素結合の微視
 的理解に画期的な成果をもたらすと予想されることを述べている。
 第2章,実験,に引き続き,第3章では超音速分子流中で得られた極低温の水素結合体につ
 いての観測結果を示している。螢光励起スペクトルによって,フェノールと種々のプロトン受
 容体の間に形成される水素結合体を検出することにはじめて成功し,水素結合形成による電子
 状態の安定化,分子間振動について多くの短見を得ている。さらに,!:1錯体のほかに圭:
 2錯体の存在,配向異性体の存在等が明らかにされた。
 第4章,考察,では前章で得られたフェノールの水素結合体の電子スペクトルの結果をまと
 め,その疑問点を指摘するとともに,その解明への手がかりと指針について考察している。ま
 た溶液に関するこれまでの結果と,孤立した水素結合体に関する本研究の結果とを比較するこ
 とにより,溶液の吸収スペクトルの形状,溶媒効果,吸収種などについて新しい解釈を試みて
 いる。第5章では螢光スペクトルの結果にもとづいて,水素結合体における分子内振動緩和に
 ついて論じ,水素結合体の振動緩和は新たに分子間振動によって形成された熱浴により促進さ
 れることをはじめて見出した。
 以上,阿部晴雄提出の論文は,超音速自由噴流ではじめて極低温の孤立した水素繕合体を合
 成し・その分光学的性質について調べたもので,極めて注目すべき結果を得,この分野の研究
 発展に著るしい貢献をした。これは本人が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力
 と学識を有することを示している。よって阿部晴雄提出の論文は理学博士の学位論文として合
 格と認める。
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